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(54) Bezeichnung: KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR KATALYTISCHEN OXIDATION VON ETHAN ZU ESSIGSAURE 



(57) Abstract 

A process is disclosed for selectively preparing acetic acid from a gaseous feed of ethane, ethylene or mixtures thereof, as well as 
oxygen, at an increased temperature, on a catalyst which contains the elements W, X, Y and Z in the gram-atom ratio a:b:c:d, associated 
with oxygen. In the formula WaXbYcZd (I), X stands for one or several elements selected from the group Pd, Pt, Ag and/or Au; Y stands for 
one or several elements selected from the group V, Nb, Cr, Mn, Fe, Sn, Sb, Cu, Zn, U, Ni and/or Bi; Z stands for one or several elements 
selected from the group Li, Na, K, Rb, Cs, Be. Mg, Ca, Sr. Ba. Sc. Y, La, Ti, Zr. Hf, Ru, Os, Co. Rh, Ir, B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Pb, P, 
As and/or Te; a equals 1, b is a number higher than 0, c is a number higher than 0, and d is a number from 0 to 2. Also disclosed is said 
catalyst. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus einer gasfOrmigen Einspeisung aus Ethan, 
Ethylen oder Gemischen davon sowie Sauerstoff bei erhOhter Temperatur an einem Katalysator, der die Elemente W, X, Y und Z in den 
Grammatomverhaitnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff enthalt: WaXbYcZd (I), worin X eines oder mehrere Elemente ausgewahlt 
aus der Gnippe Pd, Pt, Ag und/oder Au, Y eines oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der Gruppe V, Nb, Cr, Mn, Fe, Sn, Sb, Cu, Zn, 
U, Ni und/oder Bi, Z eines oder mehrere Elemente ausgewShlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca. Sr, Ba. Sc, Y, La, Ti, Zr, 
Hf, Ru, Os, Co, Rh, Ir, B, Al, Ga, In. Tl. Si, Ge, Pb. P, As und/oder Te, a gleich 1, b eine Zahl grSUer als 0, c eine Zahl grOBer als 0, und 
d eine Zahl von 0 bis 2 ist, sowie der Katalysator selbst. 
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Beschreibung 

5 Katalysator und Verfahren zur katalytischen Oxidation von Etiian zu Essigsaure 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Herstellung von 
Essigsaure durcin i<atalytisciie Gaspliasenoxidation von Etiian und /oder Etiiylen in 
Gegenwart eines Wolfram enthaltenden Katalysators, sowie den Katalysator. 

10 

Die oxidative Dehydrieaing von Ethan zu Ethylen in der Gasphase, be! 
Temperaturen > 500»C ist belsplelswelse aus US-A-4 250 346, US-A-4 524 236 und 
US-A-4 568 790 bekannt. So wird in US-A-4 250 346 die Verwendung einer 
Katalysatorzusammensetzung offenbart, die die Elemente MolybdSn, X und Y im 
1 5 Verlialtnis a:b:c enthalt, zur Umwandlung von Ethan in Ethylen, worin 
X gleich Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V, und/oder W ist, und 

Y gleich Bi, Ce, Co, Cu, Fe, K, Mg, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und/oder U ist, und 
a gleich 1 , b gleich 0,05 bis 1 und c gleich 0 bis 2 ist. Der Gesamtwert von c fur Co, 
Ni und/oder Fe muli dabel weniger als 0,^ betragen. Die Reaktion wird 
20 vorzugsweise in Anwesenheit von zugefQgtem Wasser durchgefOhrt. Die 

offenbarten Katalysatoren kSnnen ebenfalls zur Oxidation von Ethan zu Essigsaure 
verwendet werden, wobei die Effizienz der Umwandlung zu EssigsSure bei ca. 18 
%, bei einer Ethan-Umwandlung von 7,5%, liegt. 

25 EP-A-0 294 845 offenbart ein Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure 
aus Ethan, Ethylen oder Gemischen davon mit Sauerstoff in Gegenwart eines 
Katalysatorgemisches, enthaltend 

A. ) einen calcinierten Katalysator der Formel Mo^Vy oder Mo^VyZy , worin Z eines 
Oder mehrere der Metalle Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Sc, Y, La, Ce, Al, 

30 TI, Ti, Zr, Hf, Pb, Nb, Ta, As, Sb, Bi, Cr, W, U, Te, Fe, Co und Ni sein kann, x gleich 
0,5 bis 0,9, y gleich 0,1 bis 0,4 und z gleich 0,001 bis 1 ist, und 

B. ) einen Ethylenhydratationskatalysator und/oder Ethylenoxidationskatalysator. Bei 
der zweiten Katalysatorkomponente B handelt es sich insbesondere um einen 
Molekularsiebkatalysator oder einen Palladium enthaltenden Oxidationskatalysator. 

35 Die erreichbare maximale Selektivitat betragt 27% bei einem Ethanumsatz von 7%. 
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Die hohen Umsatzraten von Ethan werden gemaU EP-A-0 294 845 nur mit dem 
beschriebenen Katalysatorgemisch, nicht jedoch mit einem einzigen, die 
_ Komponenten A und B enthaltenden Katalysator erreicht. 

5 EP-A-0 407 091 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Gemischs aus 
Ethylen und/oder Essigsaure. Hierbei werden Ethan und/oder Ethylen und ein 
molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas bei erhShter Temperatur mit einer 
Katalysatorzusammensetzung, die die Elemente A, X und Y enthait, in Kontakt 
gebracht. A ist hierbei Mo/Re/W, X ist Cr, Mn, Nb, Ta, Ti, V und/oder W und Y ist Bi, 
10 Ce, Co, Cu, Fe, K, Mg, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, TI und/oder U. Die maximalen 
Selektivitaten, die bei Verwendung des beschriebenen Katalysators bei der 
Oxidation von Ethan zu Essigsaure erzielt werden konnten, betragen 78%. Als 
weitere Nebenprodukte werden Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Ethylen gebildet. 



1 5 Die genannten Schrltten offenbaren Katalysatoren, die Molybdan als 

Hauptkomponente beinhalten. Katalysatoren, die Molybdan beinhalten sind jedoch 
nachteilig, da Molybdan unter den herrschenden Reaktionsbedingungen flQchtlge 
Molybdanverbindungen bildet, die zu einer Abnahme der Aktivitat und Selektlvitat 
des Katalysators fQhrt. 

20 

Keine der vorstehend aufgezahlten Publikationen offenbart die Verwendung eines 
Katalysators, der Wolfram und ein Edelmetall enthait, zur selektiven Oxidation von 
Ethan und/oder Ethylen zu Essigsaure. Ferner sind die bis jetzt im Stand der 
Technik erzielten Selektivitaten fur diese Oxidation nicht befriedigend. 

25 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit dem 
Ethan und/oder Ethylen in einfacher Weise, gezielt und mit hoher Selektivitat unter 
mdglichst milden Reaktionsbedingungen zu Essigsaure oxidiert werden konnen. 

30 Uberraschenderweise wurde gefunden, dafS es moglich ist, bei Verwendung eines 
Katalysators, der Wolfram in Kombination mit einem Edelmetall (z.B. Pd, Pt, Ag und 
Au) und eines oder mehrere Elemente aus der Gruppe Vanadium, Niob, Tantal, 
enthalt, Ethan und/oder Ethylen unter relativ milden Bedingungen, in einfacher 
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Weise mit hoher Selektivitat zu EssigsSure zu oxidieren. Wolframoxid ist weitaus 
weniger fluchtig als Molybdanoxid. Somit erweisen sich die erfindungsgemaiien 
Katalysatoren, die statt Molybdan Wolfram enthalten, uber lange Zeit als stabil 
hinsichtlich ihrer Aktivitat und Selektivitat. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur selektiven Herstellung von 
Essigsaure aus einer gasffirmigen Einspeisung aus Ethan, Ethylen oder Gemlschen 
davon sowie Sauerstoff Oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei erhflhter 
Temperatur an einem Wolfram enthaltenden Katalysator, der die Elemente W, X, Y 
und Z in den Grammatomverhaltnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff enthalt 

WaXbY^d (I) 

worin 

X eines oder mehrere Elemente ausgewShlt aus der Gruppe Pd, Pt, Ag 
und/oder Au, 

Y eines oder mehrere Elemente ausgewShlt aus der Gruppe V, Nb, Cr, Mn, Fe, 
Sn, Sb, Cu, Zn , U, Ni und/oder Bi, 

Z eines oder mehrere Elemente ausgewShIt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, 
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, Ru, Os, Co, Rh, Ir, B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, 
Pb, P, As und/oder Te, 
a 1. 

b eine Zahl grQIier als 0, 
c eine Zahi grdli^er als 0, und 
d eine Zahl von 0 bis 2 ist. 

X bedeutet bevorzugt Pd, Y bedeutet bevorzugt V, Nb, Sb und/oder Cu, und Z 
bedeutet bevorzugt K, Ca, Si und/oder P. 

Sofern X, Y und Z fur mehrere verschiedene Elemente stehen, konnen die Indizes 
b, c und d ebenfalls mehrere unterschiedliche Werte annehmen. 



Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung einen Katalysator zur selektiven 
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Herstellung von Essigsaure enthaltend die Elemente W, X, Y und Z in den 
Grammatomverlialtnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff. 

Vorzugsweise bedeuten die stochiometrischen Indizes b, c und d: 
b 0,0001 bis 0,5; 
c 0,1 bis 1,0, und 
d 0,001 bis 1,0. 

Werte von b, die oberhalb des Vorzugsbereichs liegen, kdnnen bei dem 
erfindungsgema(5en Verfahren zu einer Begunstigung der Kolilendioxidbildung 
fuliren. Dagegen wird bei Gelialten unterlialb des angegebenen Vorzugsbereichs 
eine Bevorzugung der Etiiylenbildung beobaclitet. Weiterliin erm6giiclien die 
bevorzugten Werte fur b eine besonders wirtschattliche AusfQhrung der Erfindung. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthait der erfindungsgemaiie 
Katalysator auKer den Elementen Wolfram und Palladium noch Vanadium, Niob 
und/oder Antimon und Calcium in Kombination mit Sauerstoff. Die 
Grammatomverhaitnisse a:b:c'':c2:c^:d^ der Elemente W:Pd:V:Nb:Sb:Ca sind 
vorzugsweise wie folgt: 
a(W)=1; 

b (Pd)= 0,0001 bis 0,5, insbesondere 0,0002 bis 0,05; 
c^ (V)=0,1 bis 1,0; 
c2(Nb)=0,1 bis 0,5; 
c^ (Sb)= 0 bis 0,5; 
d^(Ca)=Obis 0,2. 

Beispiele fQr im erfindungsgemaBen Verfahren besonders bevorzugt eingesetzte 

Katalysatoren sind: 

Wi,ooPdo,ooo5Vo,5oNbo,i2 

Wi,ooPdo,ooo5Vo,75Nbo,2o 

^1 ,OoP^O,0004Vo,5oNbo,2o'^Uo 1 0^0,05 
Wl,O0'^*^O,O005Vo,5oNt>o,1 2^^0,1 oCao_o2 
^1,00^^0,0004^^0,0001 Vo,75'^bo25Teo^002 
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Die erfindungsgemaiien Katalysatoren konnen nach den im Stand der Technik 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Hierzu geht man von einer 
5 Aufschiammung, insbesondere einer wSBrigen Losung, die die einzelnen 

Ausgangskomponenten der Elemente entsprechend ihrer Anteile enthalt, aus. 

Die Ausgangsmaterialien der Einzelkomponenten zur Herstellung des 
erfindungsgemaiien Katalysators sind neben den Oxiden vorzugsweise in Wasser 
10 Ifisliche Substanzen wie Ammoniumsaize, Nitrate, Sulfate, Halogenide, Hydroxide 
und Saize organisclier Sauren, die durcli Erwarmung in die entspreclienden Oxide 
umgewandelt werden konnen. Zur Vermischung der Komponenten werden wSlirige 
Losungen oder Suspensionen der Metallverbindungen liergestellt und vermisclit. 

1 5 Bei Wolfram empfiehit es sich aufgrund der kommerzieHen VerfQgbarkeit als 
Ausgangsmaterialien die entsprechenden Wolframate, wie z.B. 
Ammoniumwolframat, einzusetzen. 

Die eriialtene Reaktionsmischung wird dann 5 Minuten bis 5 Stunden bei 50 bis 
20 1 00 'C gerulirt. AnsciilieBend wird das Wasser entfernt und der verbleibende 
Katalysator bei einer Temperatur von 60 bis ISO'C, insbesondere 80 bis 120'C 

getrocknet. 

Fur den Fall, dal^ der erhaltene Katalysator anschliel^end noch einem 
25 KalzinierungsprozelS untenworfen wird, empfiehit es sicli den getrockneten und 
pulverisierten Katalysator bei einer Temperatur im Bereich von 100**C bis SOO'C, 
insbesondere 200 bis 500°C in Gegenwart von Stickstoff, Sauerstoff Oder eines 
sauerstoffhaltigen Gases zu kalzinieren. Die Zeitdauer fQr die Kazinierung betragt 
vorzugsweise 2 bis 24 Stunden. 

30 

Der Katalysator kann ohne ein entsprechendes Tragermaterial eingesetzt werden 
Oder mit einem solchen gemischt oder auf ein solclies aufgebracht werden. 
Geeignet sind ubiiche Tragermaterialien, wie z.B. poroses Siliziumdioxid, gegluhtes 
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Siliziumdioxid, Kieselgur, Kieselgel, poroses oder nicht poroses Aluminiumoxid, 
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Thoriumdioxid, Lanthanoxid, Magnesiumoxid, 
. Calciumoxid, Bariumoxid, Zinnoxid, Cerdioxid, Zinkoxid, Boroxid, Bornitrid, 
Borcarbid, Borphosphat, Zirkoniumphosphat, Aluminiumsillkat, Siliziumnitrid oder 
5 Siliziumcarbid aber auch Glas-, Kohlefaser, Metalloxid-, oder Metallnetze oder 
entsprechende Monolithe. 

Wird der Katalysator auf einen Trager aufgebracht, so kann dies durch trockene 
Oder feuchte Impragnierung des Tragers mit den gelosten oder suspendierten 
10 Komponenten des Katalysators erfolgen. Eine andere Moglichkeit ist, die L6sungen 
Oder Suspensionen der Katalysatorkomponenten mit einem Sol des Tragermaterials 
zu mischen und ansclilieBend einer SprQhtrocknung zu unterziehen. In beiden 
FSIIen kann anschlieUend wie beschrieben kalziniert werden. 

1 5 Bevorzugte Tragermaterialien haben eine OberflSche von weniger ais 1 00 m^/g. 
Bevorzugte Trigennaterialien sind Siliziumdioxid und Aluminiumoxid mit geringer 
spezifischer Oberfiache. Der Katalysator kann nach der Fonngebung als regelmaUig 
Oder unregelmaiiig geformter Tragerkorper, in Pulverform oder in den oben 
genannten Formen als heterogener Oxidationskatalysator eingesetzt werden, 

20 

Die Reaktion kann in der Wirbelschicht oder in einem Festbettreaktor durchgefiilirt 
werden. Fur den Einsatz in einer Wirbelschicht wird der Katalysator Qblicherweise 
auf eine KorngroBe im Bereich von 10 bis 200 \im gemahlen oder durch 
SprCihtrocknung hergestellt. 

25 

Die gasfermige Einspeisung enthSIt Ethan und/oder Ethylen, welche als reine Gase 
Oder in Mischung mit einem oder mehreren anderen Gasen dem Reaktor zugefuhrt 
werden. Als solche zusatzlichen oder Tragergase kommen beispielsweise Stickstoff, 
Methan, Kohlenmonoxid, Kohlendloxid, Luft und/oder Wasserdampf in Frage. Das 
30 molekularen Sauerstoff enthaltende Gas kann Luft oder ein an molekularen 

Sauerstoff reicheres oder armeres Gas als Luft, z.B. reiner Sauerstoff, sein. Der 
Anteil des Wasserdampfes kann im Bereich von 0 bis 50 Vol% liegen. Hohere 
Wasserdampfkonzentrationen wurden die Aufarbeitung der anfallenden wassrigen 
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Essigsaure aus verfahrenstechnischen Grunden unnotig verteuern, sind aber 
technisch moglich. Das molare Verhaltnis von Ethan/Ethylen zu Sauerstoff liegt 
bevorzugt im Bereich zwischen 1:1 und 10:1, insbesondere 2:1 und 8:1. Hohere 
Sauerstoffgehalte sind bevorzugt, da der erreichbare Ethanumsatz und somit die 
5 Ausbeute an EssigsSure hSher ist. Bevorzugt ist die Zugabe von Sauerstoff oder 
des molel<ularen Sauerstoff entlialtenden Gases in einem Konzentrationsbereicli 
auBerlialb der Explosionsgrenzen unter Reaktionsbedingungen, da liierdurcli die 
DurchfOhrung des Verfahrens vereinfacht wird. Allerdings ist es auch moglicli das 
Ethan/Ethylen/Sauerstoff-Gemiscli innerhalb der Explosionsgrenzen einzustellen. 

10 

Die Reaktion wird im aligemeinen bei Temperaturen zwischen 200 und 500°C, 
bevorzugt 200 bis 400'C durciigefuhrt. Der Druck kann atmospliariscli oder 
superatmosphariscli sein, z.B. im Bereicli zwischen 1 und 50 bar, bevorzugt 1 bis 
30 bar. 

15 

Die Reaktion kann in einem Festbett- oder Wirbelschichtreaktor durchgefQhrt 
werden. Zweckm§Bigenveise wird Ethan zunSchst mit den inerten Gasen wie 
Stickstoff Oder Wasserdampf gemischt, bevor Sauerstoff oder das molekularen 
Sauerstoff enthaltende Gas zugefuhrt wird. Die vermischten Gase werden bevorzugt 
20 in einer Vorheizzone auf die Reaktionstemperatur vorgeheizt, bevor das 

Gasgemisch mit dem Katalysator in Kontakt gebracht wird. Aus dem Reaktorabgas 
wird Essigsaure durch Kondensation abgetrennt. Die ubrigen Gase werden an den 
Reaktoreingang zuruckgefuhrt, wo Sauerstoff oder das molekularen Sauerstoff 
enthaltende Gas sowie Ethan und/oder Ethylen zudosiert wird. 

25 

Beispiele 

Die in den Beispielen aufgefuhrte Katalysatorzusammensetzung ist in relativen 
Atomverhaltnissen angegeben. 

30 
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Katalysatorpraparation: 

_ Katalysator (I): 
Ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung wurde hergestelit: 
5 WiooPdo,ooo5Vo,25Nbo,i2 

100 g Ammonium-meta-wolframat werden in 500 ml Wasser be! 90X suspendlert. 
Zu dieser Mischung wird eine LOsung aus 1 1,2 g Ammonlum-meta-vanadat in 250 
ml sec warmen Wasser getropft. Die vereinten Mischungen werden bei 90°C fQr 
10 15 Minuten geruhrt. AnschlieSend tropft man zu dieser Mischung eine L6sung aus 
35,7 g Nioboxalat in 400 ml SCC warmen Wasser. Die vereinten Losungen werden 
bei QO'C fur 15 Minuten geruhrt. Zuletzt fugt man zu der erhaltenen Mischung eine 
L6sung_aus_0,M3.g^iladjumacMatia5.0„^^^^^ 

bei BCC fur 15 Minuten. Danach wird das Wasser verdampft und der eingedamptte 
1 5 RQckstand bei 120''C Qber Nacht getrocknet. Der Feststoff wird zerstoSen 

(Siebfraktlon < 2 mm) und anschlielXend unter einem Luftstrom auf 400'C erhitzt mit 
einer Aufheizrate von 2'C pro Minute. Die Temperatur wird fur vier Stunden 
gehalten. Der Luftstrom wird abgestellt und das Material langsam abgekQhIt. Der 
Katalysator wird gemorsert und geprelSt (Prelidruck 2 Tonnen) und gesiebt, urn eine 
20 Siebfraktion zwischen 0,35 und 0,7 mm zu erhalten. 

Katalysator (II): 
Wi,ooPdo,ooo5Vo.5oNbo,i2 

25 1 00 g Ammonium-meta-wolframat werden in 500 ml Wasser bei 90°C suspendiert. 
Zu dieser Mischung wird eine Lfisung aus 22,4 g Ammonium-meta-vanadat in 
250 ml SO'C warmen Wasser getropft. Die vereinten Mischungen werden bei SO'C 
fur 15 Minuten geruhrt. Anschlieliend tropft man zu dieser Mischung eine Losung 
aus 35,7 g Nioboxalat in 400 ml 90X warmen Wasser. Die vereinten Losungen 

30 werden bei 90°C fur 1 5 Minuten geruhrt. Zuletzt fiigt man zu der erhaltenen 

Mischung eine Losung aus 0,043 g Palladiumacetat in 50 ml Aceton hinzu und ruhrt 
die Mischung bei 90°C fur 15 Minuten. Danach wird das Wasser verdampft und der 
eingedampfte RQckstand bei 120''C uber Nacht getrocknet. Der Feststoff wird 
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zerstofJen (Siebfraktion < 2 mm) und anschliefiend unter einem Luftstrom auf 400°C 
erhitzt mit einer Aufheizrate von 2''C pro Minute. Die Tempe.ratur wird fur vier 
Stunden gehalten. Der Luftstrom wird abgestellt und das Material langsam 
abgekuhlt. Der Katalysator wird gemorsert und geprelSt (Prelidruck 2 Tonnen) und 
5 gesiebt, um sine Siebfraktion zwischen 0,35 und 0,7 mm zu erhalten. 



Katalysator (III): 

Wi ,00^^0,0005^1 ,ooNbo,i 2 

10 

100 g Ammonium-meta-wolframat werden in 500 ml Wasser bei QO'C suspendiert. 
Zu dieser Mischung wird eine Losung aus 44,4 g Ammonium-meta-vanadat in 250 
ml 90°C warm en Wasser g etropft. Die vereinten Mischun g en werde n bei 90°C fur 
15 Minuten geruhrt. AnschlieBend tropft man zu dieser Mischung eine LSsung aus 

1 5 35,7 g Nioboxalat in 400 ml 90°C warmen Wasser. Die vereinten Lflsungen werden 
bei gO'C fur 1 5 Minuten geruhrt. Zuletzt fQgt man zu der erhaltenen Mischung eine 
Ldsung aus 0,043 g Palladiumacetat in 50 ml Aceton hinzu und rOhrt die Mischung 
bei 90X fClr 15 Minuten. Danach wird das Wasser verdampft und der eingedampfte 
Ruckstand bei 120''C uber Nacht getrocknet. Der Feststoff wird zerstolien 

20 (Siebfraktion < 2 mm) und anschlieHend unter einem Luftstrom auf 400''C erhitzt mit 
einer Aufheizrate von 2'C pro Minute. Die Temperatur wird fCir vier Stunden 
gehalten. Der Luftstrom wird abgestellt und das Material langsam abgekOhlt. Der 
Katalysator wird gemdrsert und geprelSt (PrefJdruck 2 Tonnen) und gesiebt, um eine 
Siebfraktion zwischen 0,35 und 0,7 mm zu erhalten. 

25 

Katalysator (IV): 

Wi,ooPdo,ooo5Vo.5oNbo,i2Sbo.ioCao.02 

100 g Ammonium-meta-wolframat werden in 500 ml Wasser bei 90*0 suspendiert. 
30 Zu dieser Mischung wird eine Losung aus 22,4 g Ammonium-meta-vanadat in 

250 ml gCC warmen Wasser getropft. Die vereinten Mischungen werden bei dO'C 
fur 15 Minuten geruhrt. Anschlieliend tropft man zu dieser Mischung eine Ldsung 
aus 35,7 g Nioboxalat, 9,7 g Antimonoxalat und 1,8 g Calciumnitrat in 400 ml 90°C 
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warmen Wasser. Die vereinten Losungen werden bei 90°C fur 15 Minuten geruhrt. 
Zuletzt fugt man zu der erhaltenen Mischung eine Ldsung aus 0,043 g 
Palladiumacetat in 50 ml Aceton ininzu und ruhrt die Mischung bei 90°C fur 
15 Minuten. Danach wird das Wasser verdampft und der eingedampfte Rucl<stand 
5 bei 120''C uber Nacht getrocknet. Der Feststoff wird zerstoBen (Siebfraktlon 
< 2 mm) und anschlieliend unter einem Luftstrom auf 400''C erhitzt mit einer 
Aufheizrate von 2'C pro Minute. Die Temperatur wird fQr vier Stunden gehalten. Der 
Luftstrom wird abgestellt und das Material langsam abgekQIilt. Der Katalysator wird 
gemSrsert und gepreiSt (PreUdruck 2 Tonnen) und gesiebt, urn eine Siebfraktion 
1 0 zwischen 0,35 und 0,7 mm zu eriialten. 

Katalysator (V): 

Wi 00^^0,0005^90,0001 Vo,75Nbo,i2Sio,oi 

15 1 00 g Ammonium-meta-wolframat werden in 500 ml Wasser bei 90*C suspendiert. 
Zu dieser Miscliung wird eine Lfisung aus 33,6 g Ammonium-meta-vanadat in 
250 ml 90°C warmen Wasser getropft. Die vereinten Mischungen werden bei 90^0 
fQr 15 Minuten geruhrt. AnsclilielSend tropfl man zu dieser Mischung eine 
Suspension aus 35,7 g Nioboxalat, 0,01 g Silbernitrat und 0,23 g Kieselgur in 

20 400 ml 90" C warmen Wasser. Die vereinten Lfisungen werden bei 90'C fQr 

15 Minuten geruhrt. Zuletzt fugt man zu der erhaltenen Mischung eine Losung aus 
0,043 g Palladiumacetat in 50 ml Aceton hinzu und ruhrt die Mischung bei 90X fur 
15 Minuten. Danach wird das Wasser verdampft und der eingedampfte RQckstand 
bei 120''C Qber Nacht getrocknet. Der Feststoff wird zerstolien (Siebfraktion 

25 < 2 mm) und anschlieBend unter einem Luftstrom auf 400'C erhitzt mit einer 

Aufheizrate von 2°C pro Minute. Die Temperatur wird fur vier Stunden gehalten. Der 
Luftstrom wird abgestellt und das Material langsam abgekQhlt. Der Katalysator wird 
gemdrsert und geprelJt (PrelSdruck 2 Tonnen) und gesiebt, um eine Siebfraktion 
zwischen 0,35 und 0,7 mm zu erhalten. 

30 

Katalysator (VI): 

Wi ,ooP^o,ooo4Vo,5oNbo,2Cuo,i oPo.os 
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100 g Ammonium-meta-wolframat werden in 500 ml Wasser bei SO^C suspendiert. 
Zu dieser Mischung wird eine Losung aus 22,4 g Ammonium-meta-vanadat in 
250 ml 90°C warmen Wasser getropft. Die vereinten Mischungen werden bei SCC 
fiir 15 Minuten geruhrt. AnschlieSend tropft man zu dieser Mischung eine 
5 Suspension aus 59,5 g Nioboxalat, 8,91 g Kupfemitrat und 1 ,6 g PhosphorsSure 

(85%) in 400 ml 90*0 warmen Wasser. Die vereinten Losungen werden bei 90°C fCir 
15 Minuten geruhrt. Zuletzt fiigt man zu der erhaltenen Mischung eine LSsung aus 
0,034 g Palladiumacetat in 50 ml Aceton hinzu und rOhrt die Mischung bei 90X fQr 
1 5 Minuten. Danach wird das Wasser verdampft und der eingedampfte RQckstand 

1 0 bei 120''C uber Nacht getrocknet. Der Feststoff wird zerstolSen (Siebfraktion 
< 2 mm) und anschlieliend unter einem Luftstrom auf 4O0''C erhitzt mit einer 
Aufheizrate von 2''C pro Minute. Die Temperatur wird fur vier Stunden gehalten. Der 
Luftstrom wird abgestellt und das Material langsam abgekuhlt. Der Katalysator wird 
gemfirsert und gepreBt (PreRdruck 2 Tonnen) und gesiebt, um eine Siebfraktion 

1 5 zwischen 0,35 und 0,7 mm zu erhalten. 

Katalysator (VII): 

Wi ,00^^0,0003^^0,0001 Vo,75Nbo,25"''®0,002 

20 1 00 g Ammonium-meta-wolframat werden in 500 ml Wasser bei 90"C suspendiert. 
Zu dieser Mischung wird eine Losung aus 22,4 g Ammonium-meta-vanadat in 
250 mi QO'C warmen Wasser getropft. Die vereinten Mischungen werden bei 90°C 
fur 15 Minuten geruhrt. AnschlieUend tropft man zu dieser Mischung eine Losung 
aus 74,4 g Nioboxalat, 0,01 5 g TetrachiorogoldsSure und 0, 1 8 g TeilursSure in 

25 400 ml 90°C warmen Wasser. Die vereinten LOsungen werden bei 90"C fQr 

1 5 Minuten geruhrt. Zuletzt fQgt man zu der erhaltenen Mischung eine L6sung aus 
0,026 g Palladiumacetat in 50 ml Aceton hinzu und rOhrt die Mischung bei 90''C fur 
15 Minuten. Danach wird das Wasser verdampft und der eingedampfte RQckstand 
bei 120''C Qber Nacht getrocknet. Der Feststoff wird zerstoGen (Siebfraktion 

30 < 2 mm) und anschlleliend unter einem Luftstrom auf 400''C erhitzt mit einer 

Aufheizrate von 2°C pro Minute. Die Temperatur wird fur vier Stunden gehalten. Der 
Luftstrom wird abgestellt und das Material langsam abgekuhlt. Der Katalysator wird 
gemorsert und gepreSt (Prelidruck 2 Tonnen) und gesiebt, um eine Siebfraktion 
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zwischen 0,35 und 0,7 mm zu erhalten. 

. Verfahren zur Katalysatoraustestung 

5 10 ml des Katalysators wurden in einen Stahlreaktor mit 10 mm Innendurchmesser 
geladen, Der Katalysator wurde unter einem Luftstrom auf 250'C aufgeheizt. 
AnschlielSend wurde der Druck mittels eines Vordruckreglers eingestellt. Das 
gewQnschte Ethan/Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch wurde mit Wasser in eine 
Verdampferzone eindosiert, wo Wasser verdampfte und mit den Gasen vermisclit 
1 0 wurde. Die Reaktionstemperatur wurde mit einem Tliermoelement in der 
Katalysatorscliuttung gemessen. Das Reaktionsgas wurde On-Line 
gaschromatographisch analysiert. 

In den Belspielen sind die folgende BegrlWe deflniert als: 

15 

Ethanumsatz (%) = 

100x([CO]/2+[CO2]/2+[C2H4]+[CH3COOH])/([CO]/2+[CO2]/2+[C2H4]+[C2H6] + 
[CH3COOHI) 

20 Etiiylenselektivitat (%) = 

100x([C2H4])/([CO]/2+[CO2]/2+[C2H4l+[CH3COOHl) 

Essigsaureselektiviat (%) = 

1 00x([CH3COOH])/([CO]/2+[CO2]/2+[C2H4]+[CH3COOH]) 
25 worin 

[ ] = Konzentrationen in Mol% und 

[C2H6] = Konzentration des nicht umgesetzten Ethans bedeutet. 

Die Verweilzeit ist definiert als: 
30 t (s) = Scliattvoiumen des Katalysators (ml) / Volumenstrom des Gases durch den 
Reaktor bezogen auf die Reaktionsbedingungen (ml/s) 
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Reaktionsdurchfuhrung: 

_ Das Reaktoreingangsgas bestand aus 40 Vol% Ethan, 8 Vol% Sauerstoff, 32 Vol% 
Stickstoff und 20 Vol% Wasserdampf. Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse 
sind in nadifolgender Tabelle zusammengefaSt. 
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PatentansprQche 

5 1 . Verfahren zur selektiven Herstellung von Essigsaure aus einer gasf6rmigen 
Einspeisung aus Ethan, Ethylen oder Gemischen davon, sowie Sauerstoff 
Oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei erhShter Temperatur an einem 
Wolfram enthaltenden Katalysator, der die Elemente W, X, Y und Z in den 
Grammatomverhaitnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff enthait 

10 

W^YcZd (') 

worin 

X eines oder mehrere Elemente ausgewShlt aus der Gruppe Pd, Pt, Ag 
1 5 und/oder Au, 

Y eines oder mehrere Elemente ausgewShlt aus der Gruppe V, Nb, Cr, 

Mn, Fe, Sn, Sb, Cu, Zn , U, Ni und/oder Bi, 

Z eines oder mehrere Elemente ausgewShlt aus der Gruppe Li, Na, K, 
Rb, Cs, Be. Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, Ru, Os, Co, Rh, Ir, B, Al, Ga, 
20 In, TI, Si Ge, Pb, P, As und/oder Te, 

a 1. 

b eine Zahl grd&er als 0, 
c eine Zahl grdHer als 0, und 
d eine Zahl von 0 bis 2 ist. 

25 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB X, Y und/oder Z 
jeweils fur mehrere Elemente stehen, wobei die Indizes b, c und d fur 
verschiedene Elemente unterschiedliche Werte annehmen konnen. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Reaktionstemperatur 200 bis SOO'C, bevorzugt 200 bis 400X betragt. 
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35 



4. 



Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Druck im Reaktor zwischen 1 und 50 bar, bevorzugt 
zwischen 1 und 30 bar betrSgt. 



PCT/EP98/02124 



5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daS b eine Zahl von 0,0001 bis 0,5 bedeutet. 

5 6. Verfaliren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dalJ c eine Zahl von 0,1 bis 1,0 bedeutet. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali d eine Zahl von 0 bis 1 ,0 bedeutet. 

10 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, da(i dem Reaktor Ethan gemischt mit mindestens einem 
weiteren Gas zugefuhrt mrd. 

15 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dali als weiteres Gas 
Stickstoff, Sauerstoff, Methan, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Ethylen 
und/oder Wasserdampf zugefQhrt wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
20 gekennzeichnet, daft der Katalysator mindestens eine der folgenden 

Zusammensetzungen in Kombination mit Sauerstoff enthalt: 

Wi,ooPdo,ooo5Vo,5oNbo,i2 

Wi,ooPdo,0005Vo.75Nbo,20 
25 ,OoPdo,0004Vo,5oNbo,2oCUo,1oPo,05 

Wi, 00^^0,0005^0,50^^0,1 2Sbo.ioCao,o2 

Wi, 00^^0,0004^^0,0001 Vo.75'^bo^25''"eo,002 

Wi,ooPdo,ooo5AgQ,oooiVo,75Nbo.i2S>o,oi 



30 



11. 



Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Katalysator mit einem Tragermaterial gemischt oder 
auf einem Tragermaterial fixiert ist. 
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12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11 , dadurch 

gekennzeichnet, dali das molare Verhaltnis von Ethan/Ethylen zu Sauerstoff 
zwischen 1:1 und 10:1, vorzugsweise zwischen 2:1 und 8:1 liegt. 



13. Wolframhaltiger Katalysator zur selektiven Oxidation von Ethan, Ethylen Oder 
Gemisclien davon sowie Sauerstoff, enthaltend die Elemente W, X, Y und Z 
in den Grammatomveriidltnissen a:b:c:d in Kombination mit Sauerstoff 



WaVcZd (I) 

worin 

X eines oder mehrere Elemente ausgewShit aus der Gruppe Pd, Pt, Ag 
und/oder Au, 

Y eines oder mehrere Elemente ausgewahit aus der Gruppe V, Nb, Cr, 
Mn, Fe, Sn, Sb, Cu, Zn , U, Ni und/oder Bi, 

Z eines oder mehrere Elemente ausgewdhit aus der Gruppe Li, Na, K, 
Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, Ru. Os, Co, Rh, Ir, B, Al, Ga, 
In, Tl, Si Ge, Pb, P, As und/oder Te, 
a 1, 

b eine Zahl grd&er als 0. 
c eine Zahl gr6Rer als 0, und 
d eine Zahl von 0 bis 2 ist. 
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